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L'invention a pour objet I'utilisation de sels metalliques particuliers 
pour la fabrication de substrate, a base de fibres notamment cellulosiques, 
a activite antimicrobienne, notamment antibacterienne et antifongique. 
L'invention trouve notamment application dans le domaine sanitaire, 
5 hygienique et alimentaire. 

Le brevet EP-B-113 254 decrit un non-tisse comprenant une nappe 
de fibres textiles, un liant a base de polymere pour lier ensemble ces 
fibres, et une faible quantite d'un agent antimicrobien incorporee dans ce 
liant ; ledit agent antimicrobien etant avantageusement choisi parmi les 
10 nitriles aromatiques halogenes, le sulfate d'imazalile, le 3,5,3',4- 
tetrachlorosalicylanilide ou I'hexachlorophene. 

Le brevet EP-B-431 002 decrit un tissu pour la disinfection ou le 
blanchiment, qui comprend une premiere et une seconde couches de 
substrat liees ensemble avec un polymere adhesif et entre lesquelles sont 
15 retenues des particules solides, lesdites particules comprenant un agent 
liberant du chlore. 

La demande de brevet WO-A-01 32138 concerne rutilisation d'un 
agent antimicrobien pour la fabrication d'un article d'essuyage jetable pour 
reduire le nombre de microbes transferes vers la main lorsqu'on essuie 
20 une surface avec ledit article. L'agent antimicrobien est choisi parmi les 
composes phenoliques, isothiazolinone, pyrazole ou ammonium 
quaternaire, les agents oxydante, les quinoleines, les guanidines ou les 
aldehydes. 

Par ailleurs, on connait les proprietes antiseptiques ou comme 
25 source d'apport ou supplement, du gluconate de zinc, du gluconate de 
cuivre et du gluconate d'argent. 

II a maintenant ete trouve de maniere inattendue, et c'est le 
fondement de la presente invention, que des substrate comprenant 
certains sels metalliques du gluconate possedent une activite 
30 antimicrobienne. 
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Ainsi, selon un premier aspect, Invention a pour objet I'utilisation du 
gluconate de zinc, d'argent ou de cuivre comme agent antimicrobien, 
notamment antibacterien et antifongique, pour la fabrication de substrate 
a base de fibres notamment cellulosiques. Le sel de gluconate prefere 
5 selon I'invention est le gluconate de zinc. 

Par "substrat a base de fibres notamment cellulosiques", on entend 
au sens de la presente invention un substrat constitue en partie de fibres 
cellulosiques et plus precisement d'au moins 50 % en masse, de 
preference d'au moins 80 % en masse, de fibres cellulosiques, lesquelles 
10 peuvent etre eventuellement melangees a des fibres synthetiques. Dans le 
cas d'un melange, la teneur en fibres synthetiques du substrat peut etre 
de environ 5 a environ 40 % en masse. 

Les substrate conformes a finvention comprennent en particulier les 
non-tisses a base de fibres papetieres obtenus par voie seche, et la ouate 
15 de cellulose a base de fibres papetieres obtenue par voie humide, 
egalement denommee « papier tissue ». 

Par « papier tissue », on entend au sens de la presente invention 
des produite fabriques a partir de papier cr§pe ou non crepe, sec et leger, 
tels que du papier toilette, des mouchoirs, des essuie-mains, des lingettes, 
20 des papiers absorbante, des serviettes. 

Les non-tisses sont des feuilles ou nappes de fibres orientees dans 
une direction ou au hasard et liees par des moyens mecaniques (de 
friction), des moyens chimiques (apport d'adhesif) ou thermiques. 

Le procede d'obtention des non-tisses a base de fibres papetieres 
25 par voie seche consiste, de maniere bien connue de I'homme du metier, a 
traiter des pates papetieres afin de les defibrer a sec, a former un voile 
sur une toile de formation ou les fibres individualisees sont reparties au 
hasard par voie aeraulique, a apporter un liant thermoplastique qui va 
penetrer dans le voile ainsi forme permettant aux fibres de se lier entre 
30 elles, puis a secher et a reticuler. Le liant thermoplastique peut etre 
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constitue de latex, comme par exemple un copolymere Methylene et 
d'acetate de vinyle (EVA), ou de fibres thermoliantes. Une feuille de non- 
tisse obtenue par ce procede a generalement un grammage d'environ 40 a 
120 g/m 2 . 

5 Le procede d'obtention de la ouate de cellulose a base de fibres 

papetieres par voie humide consiste, de maniere bien connue de lliomme 
du metier, a deposer des fibres papetieres en suspension dans I'eau sur 
une toile pour former une feuille, egoutter la feuille puis la transferer sur 
un feutre qui va permettre de I'appliquer avec une presse contre un 
0 cylindre de sechage ou elle est sechee. La feuille est ensuite decollee du 
cylindre de sechage et est crepee au moyen d'une lame formant racle, 
puis mise en bobine en attente d'une transformation en produit fini. La 
liaison entre les fibres papetieres est realisee au moyen de liaisons 
hydrogene lors de la phase humide de fabrication de la feuille. * 
15 La phase de transformation consiste par exemple a assembler 

plusieurs feuilles ou plis d'ouate de cellulose par calandrage, gaufrage et 
collage le cas echeant, afin d'obtenir des produits en papier absorbant 
d'un grammage allant d'environ 8 a 60 g/m 2 . 

Conformement a rmvention, le substrat comprend un agent 
20 antimicrobien, notamment antibacterien et antifongique, tel que defini ci- 
dessus. 

Ainsi, selon un second aspect, I'invention a pour objet un substrat a 
base de fibres notamment cellulosiques comprenant, a titre d'agent 
antimicrobien, du gluconate de zinc, d'argent ou de cuivre, le gluconate de 

25 zinc etant prefere. 

L'agent antimicrobien peut etre incorpore dans le substrat par 
exemple par pulverisation d'un melange liquide liant thermoplastique + 
agent antimicrobien sur le substrat, ou bien encore par impregnation ou 
enduction du substrat avec le melange precite, ces techniques etant bien 

30 connues de I'homme du metier. Lorsque la technique de pulverisation est 




4 



mise en ceuvre, la quantite de melange pulverise sur le substrat est 
generalement comprise entre environ 12 et 24 g/m 2 . 

La concentration en agent antimicrobien dans le produit fini est 
d'environ 0,01 a. 10 % en masse, de preference d'environ 0,05 a 1 % en 
5 masse. Ceci correspond a une concentration en matiere seche de I'agent 
antimicrobien d f environ 0,006 a 6 g/m 2 , de preference d'environ 0,03 a 
0,6 g/m 2 

Le substrat conforme a I'invention presente les avantages suivants : 

- il possede un large spectre d'activite sur les micro-organismes gram- 
10 negatifs (par exemple Pseudomonas aeruginosa) et sur les micro- 
organismes gram-positifs (par exemple Staphylococcus aureus) ; 

- il possede une innocuite alimentaire. 

De ce fait, le substrat conforme a I'invention, comprenant un sel 
metallique de gluconate a titre d'agent antimicrobien, trouve notamment 
15 application : 

- dans des articles sanitaires, comme essuie-mains, papier toilette, 
mouchoirs, lingette impregnee, papier absorbant ; 

- dans des articles d'hygiene feminine, par exemple comme composant 
(matelas absorbant) pour serviette hygienique, ou pour bebes, comme 

20 lingette impregnee ; 

- dans des emballages alimentaires, comme papier absorbant pour 
barquette a viande. 

L'invention sera illustree a Taide des exemples et tests suivants. 
25 Dans ces exemples et tests, on utilise les abreviations suivantes : 

AN = souche Aspergillus nigerATCC 16404 

CA = souche Candida albicans ATCC 10231 

EC = souche Escherichia coli ATCC 11229 

PA = souche Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027 
30 SA = souche Staphylococcus aureus ATCC 6538 
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(ATCC = American Type Culture Collection) 
CMI = Concentration Minimum Inhibitrice 
EVA = copolymere d'ethylene et d'acetate de vinyle 
UFC = Unite Formant Colonie 
5 21 = zone d'inhibition 

L'activite antimicrobienne des substrate conformes a invention est 
evaluee qualitativement et quantitativement d'apres les normes detaillees 
ci-dessous. 

10 

EwaBuatiora qualitative 

a) Norme suisse SNV 195 920 : Etoffes - Controle de l'activite 

antibacterienne : Test de diffusion dans de Pagar 

Des eprouvettes de 25 a 30 mm de diametre de substrat, traite 
15 avec I'agent antimicrobien selon I'invention, sont deposees sur une double 

couche de gelose nutritive, ensemencee avec les bacteries tests et 

I'ensemble est incube pendant 18 h/24 h a 37°C. 

Ensuite, la zone d'inhibition autour de I'eprouvette est mesuree et 

se calcule en divisant par 2 la difference entre le diametre total de 
20 I'eprouvette augmentee de la zone d'inhibition et le diametre de 

I'eprouvette. 

L'eprouvette est retiree de la zone de contact observee en 
appreciant le developpement bacterien permettant de differencier 
plusieurs niveaux d'efficacite. 
25 Les souches utilisees dans ce test sont les suivantes: 

- Staphylococcus aureus ATCC 6538 

- Escherichia a?// ATCC 11229 

- Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027 

b) Norme suisse SNV 195 921 : Etoffes - Controle de l'activite 
30 antifongique : Test de diffusion dans de I'agar 
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Des eprouvettes de 25 a 30 mm de diametre de substrat traite sont 
deposees sur une double couche de gelose nutritive, ensemencees avec 
les bacteries tests et I'ensemble est incube. 

Ensuite, la zone d'inhibition autour de I'eprouvette est mesuree et 
5 se calcule en divisant par 2 la difference entre le diametre total de 
I'eprouvette augmentee de la zone d'inhibition et le diametre de 
I'eprouvette. 

L'eprouvette est retiree de la zone de contact observee en 
appreciant le developpement bacterien permettant de differencier 
10 plusieurs niveaux d'efficacite. 

Les souches utilisees dans ce test sont les suivantes : 

- Aspergillus niger ATCC 16404 

- Candida albicans ATCC 10231 

15 Evaluation quantitative 

Norme AFNOR XPG 39010 : Proprietes des etoffes - Etoffes et surfaces 
polymeriques a proprietes antibacteriennes - Caracterisation et mesure de 
i'activite bacteriostatique (inoculation des eprouvettes par transfert) 

Cette norme permet de determiner I'activite bacteriostatique a la 

20 surface des etoffes et des surfaces polymeriques agissant par contact ou 
par diffusion de 1'actif antibacterien, que les etoffes soient hydrophiles ou 
hydrophobes. 

L'essai est effectue apres un cycle d'entretien ou non (usage 
unique). 

25 Les echantillons sont laves afin d'eliminer les traces d'ensimage et 

d'obtenir un produit hygieniquement propre. 

Les eprouvettes sont deposees sur la surface gelosee d'une boTte 
de Petri inoculee par inondation avec 1 ml de suspension bacterienne de 1 
a 3.10 6 -UFC/ml. 
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Le contact substrat-gelose est assure a I'aide d'un cylindre en acier 
inoxydable de 200 g pendant 1 minute. 

L'eprouvette est deposee dans une botte de Petri sterile, face 
ensemencee vers le haut, et I'ensemble est incube a 37°C en chambre 
5 humide pendant 24 heures ou une semaine. 

L'eprouvette est placee dans un sachet sterile. 20 ml de diluant 
contenant un neutralisant sont ajoutes. L'ensemble est malaxe dans un 
appareil de type "Stomacher" 1 minute sur chaque cote. 

Cette procedure est aussi appliquee a des eprouvettes de coton non 
10 traite (servant de temoin). 
Expression des resultats 

Les concentrations bacteriennes sont exprimees en : 

- UFC (Unites Formarit Colonies), 

- log d'UFC, 

15 - difference de log d'UFC : A 2 4h = log(UFC 24 h) - log(UFCon) 

Aisem. = log(UFCi sem .) - log(UFCoh) 
La condition pour qu'un substrat soit bacteriostatique selon la 
norme XPG 39010 est : 

-2 < A 2 4h < +2 

20 -2 < Aisem. < +2 

L'efficacite antimicrobienne est meilleure dans la plupart des 
exemples donnes ci-apres. 

Plus le A 24 h ou Ai sem est irieur a +2, voire inferieur a -2, plus le 
nombre de bacteries tuees sur le substrat par t'agent antimicrobien est 
25 important, et plus le substrat est bactericide. 

Lorsque le nombre d'UFC est proche de zero ou egal a zero, le 
substrat est bactericide. 
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Essennple 1 : Preparation d'un substrat en non-tisse 

On prepare une solution contenant 0,2 g de gluconate de zinc, 
9,8 g d'EVA et 9,8 g d'eau. Cette solution est pulverisee (12 g/m 2 ) sur la 
5 face interieure d'un non-tisse a 120 g/m 2 , separe en deux. Ce non-tisse 
est a base de fibres exclusivement papetieres et obtenu par voie seche en 
utilisant comme liant de I'EVA. La concentration en gluconate de zinc dans 
le produit fini est de 0,2 % en masse. 

10 Exemple 2 : Preparation d'un substrat en non-tisse 

On repete le mode operatoire de I'exemple 1, mais en utilisant un 
non-tisse a base de fibres exclusivement papetieres et obtenu par voie 
seche en utilisant comme liant de I'EVA, qui a ete impregne a 300 % d'une 
lotion standard pour lingettes bebe avant I'etape de pulverisation. 

15 

Exemple 3 : Preparation d'un substrat en non-tisse 

On repete le mode operatoire de I'exemple 1, mais en utilisant un 
non-tisse a 120 g/m 2 separe en deux et traite sur une face par de I'EVA. 
Ce non-tisse est a base de fibres exclusivement papetieres et obtenu par 
20 voie seche en utilisant comme liant de I'EVA. La solution de gluconate de 
zinc et d'EVA telle que decrite a I'exemple 1 est appliquee par 
pulverisation sur la face non traitee du non-tisse. 

EMeimple 4 : Preparation d'un substrat en non-tisse 
25 Un non-tisse a 60 g/m 2 est traite industriellement par pulverisation 

de la solution de gluconate de zinc et d'EVA decrite a I'exemple 1 sur les 
deux faces. Ce non-tisse est a base de fibres exclusivement papetieres et 
obtenu par voie seche en utilisant comme liant de I'EVA. 

30 Test 1 : Mesures de CMI du gluconate de zinc 
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Les CMI sont presentees dans le tableau suivant. 



Tableau 1 



Souche 


SA 


PA 


EC 


CA 


AN 


CMI 
(ppm) 


5000 


12 500 


6250 


3 120 


6250 



5 Test 2 : Mise en evidence de I'activite antibacterienne et anti-fongique de 
substrats selon I'invention 

On a teste les activites des substrats des exemples 1 et 2 selon les 
normes sulsses SNV 195 920 et, respectivement, SIW 195 921. Les 
resultats sont presentes dans le Tableau suivant- ,\ 

10 

Tableau 2 



Souche 


EC 


PA 


CA 


AN 


Exemple 1 


ZI = 0 


ZI = 0 


ZI = 0 


ZI = 0 


Exemple 2 


ZI = 0 


ZI = 0 


ZI = 0 


ZI = 0 



Ces resultats montrent que le gluconate de zinc ne migre pas, Les 
substrats selon i'invention peuvent done trouver application notamment 
15 dans le dornaine alimentaire, par exemple comme papier absorbant pour 
barquette a viande. 

Test 3 : Mise en evidence de I'activite antibacterienne d'un substrat selon 
['invention 

20 On a teste I'activite du substrat de Pexemple 1 sur les souches 

Staphylococcus aureus ATCC 6538, Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027 
et Escherichia coli ATCC 11229 selon la norme AFNOR XPG 39010 eh 
utilisant, comme gelose, de la gelose Columbia (commercialisee par Bio- 
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Merieux), comprenant 5 % en masse de sang de mouton. Les resultats 
sont presentes dans les Tableaux suivants. 



Tableau 3 {Staphylococcus aureus) 



Substrat teste 


Log (UFCoh) 


Log (UFC 24 h) 


A24h 


Exemple 1 


4,80 


0,00 ® 


-4,80 


Temoin 


4,83 


8,64 


3,81 



egal a 0. 



Tableau 4 (Pseudomonas aeruginosa) 



Substrat teste 


Log (UFCoh) 


Log (UFC 2 4h) 


A 2 4h 


Exemple 1 


5,26 


0,00 ® 


-5,26 


Temoin 


5,19 


9,69 


4,50 



10 egal a 0. 



Tableau 5 'Escherichia coii) 



Substrat teste 


Log (UFCoh) 


Log (UFC 24 h) 


A 2 4h 


Exemple 1 


5,15 


0,00 ® 


-5,15 


Temoin 


5,06 


9,41 


4,35 



€> Lorsque le nombre d'UFC est egal a zero, arbitrairement le log(UFC) est 
egal a 0. 



Test 4 : Mise en evidence de I'activite antibacterienne d'un substrat selon 
I'invention 

On a teste I'activite du substrat de I'exemple 3 sur les souches 
Staphylococcus aureus ATCC 6538 et Pseudomonas aeruginosa ATCC 
20 9027 selon la norme AFNOR XPG 39010 en utilisant, comme gelose, de la 
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gelose Columbia comprenant eventuellement 5 % en masse de sang de 
mouton. Les resultats sont presentes dans les Tableaux suivants. 



Tableau 6 {Staphylococcus aureus, gelose au sang) 



Substrat teste 


Log(UFCoh) 


Log (UFQwh) 


A24h 


Exemple 3 


5,11 


0,00 ® 


-5,11 


Temoin 


5,13 


8,18 


3,05 


© Lorsque le nom 


bre d'UFC est egal a zero, arbitrairement le log(UFC) est 



egal a 0. 



Tableau 7 (Pseudomonas aeruginosa} 



Substrat teste 


Log (UFCoh) 


Log (UFC 24 h) 


A24h - 


Exemple 3 


5,08 


0,79 


-4,29 


Temoin 


4,94 


9,10 


4,16 . 


Tableau 8 {Pseudomonas aeruginosa, gelose au sang) 


Substrat teste 


Log (UFCoh) 


Log (UFC 24h ) 


A 2 4h 


Exemple 3 


5,09 


1,62 


- 3,47 


Temoin 


5,02 


9,64 


4,62 



Tesft 5 : Mise en evidence de Pactivite antibacterienne d'un substrat selon 
Tinvention. 

On a teste I'activite du substrat de Texemple 4 sur les souches 
15 Staphylococcus aureus ATCC 6538 et Pseudomonas aeruginosa ATCC 
9027 selon la norme AFNOR XPG 39010, en utilisant de la gelose Columbia 
comprenant 5 % en masse de sang de mouton (trois eprouvettes de 
Texemple 4 et deux eprouvettes du temoin ont ete testees). Les resultats 
sont presentes dans les Tableaux suivants. 
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Les resultats des Tableaux 3 a 11 montrent I'excellente activite 
antibacterienne des substrate conformes a I'invention. 
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1. Utilisation du gluconate de zinc, d'argent ou de cuivre comme agent 
antimicrobien pour la fabrication de substrate a base de fibres notamment 
cellulosiques. 

2. Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle le substrat est a 
base de fibres papetieres. 

3. Utilisation selon la revendication 2, dans laquelle le substrat est un 
article sanitaire, un article hygienique ou un article pour emballage 
alimentaire. 

4. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 3, dans laquelle la 
concentration en agent antimicrobien dans le substrat est de environ 0,01 
a 10 %, de preference de environ 0,05 a 1 % en masse. 

5. Utilisation selon I'une des revendications 1 a 4, dans laquelle I'agent 
antimicrobien est le gluconate de zinc. 

6. Substrat a base de fibres notamment cellulosiques comprenant du 
gluconate de zinc, d'argent ou de cuivre a titre d'agent antimicrobien. 

7. Substrat selon la revendication 6, qui est un article sanitaire tel que 
essuie-mains, papier toilette, mouchoir, lingette impregnee ou papier 
absorbant. 

8. Substrat selon la revendication 6, qui est un article pour hygiene 
feminine, tel qu'un matelas absorbant, ou pour bebe, tel qu'une lingette 
impregnee. 
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9. Substrat selon la revendication 6, qui est un article pour emballage 
alimentaire, tel qu f un non-tisse ou papier absorbant pour barquette a 
viande. 

10. Substrat selon Tune des revendications 6 a 9, qui comprend de 
environ 0,01 a 10 %, de preference de environ 0,05 a 1 % en masse 
d'agent antimtcrobien. 

11. Substrat selon Tune des revendications 6 a 10, dans lequel Pagent 
antimicrobien est le gluconate de zinc. 
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